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La presente invention concerne un procede de ma- 
laxage perfectionne dit mixtionnage, en particulier 
pour mixtionner des matieres thermoplastiques syn- 
thetiques. 

Par 1'expression « mixtionnage » la demande - 
resse designe le melange d'additifs dans une ma- 
tiere thermoplastique synthetique par un procede 
qui consiste a mastiquer le melange pendant que la 
matiere thermoplastique synthetique est a 1'etat fon- 
du ou ramolli par la chaleur. 

La presente invention se propose de foumir un 
procede de mixtionnage d'additifs dans des ma- 
tieres thermoplastiques synthetiques de fagon a ob- 
tenir un produit homogene, le procede pouvant etre 
mis en oeuvre continuellement en un seul stade et 
etant destine a etre incorpore dans des procedes 
connus utilises pour la fabrication de matieres ther- 
moplastiques synthetiques. 

Suivant la presente invention, un procede de 
mixtionnage d'additifs dans des matieres thermo- 
plastiques synthetiques normalement solides con- 
siste a admettre la matiere thermoplastique synthe- 
tique dans une extrudeuse, a injecter une solution 
ou dispersion du ou des additifs dans un milieu 
vehicule volatil inerte sur le trajet de la matiere 
thermoplastique synthetique dans rextrudeuse, en 
contraignant ainsi la solution ou dispersion additive 
a se melanger avec la matiere thermoplastique syn- 
thetique fondue; a permettre I'elimination d'a peu 
pres la totalite du milieu vehicule volatil inerte a 
mesure que la matiere passe a travers 1'extrudeuse; 
et a extruder la matiere melangee a travers un ou 
des orifices appropries. 

Les extrudeuses appropriees pour la mise en 
ceuvre du procede de 1'invention comprennent celles 
munies de zones detraction sous vide, qui sont 
bien connues en pratique; Tune de ces machines 
est decrite dans le brevet britannique n° 836133 
du 3 janvier 1957. 

On introduit la solution ou la dispersion en un 



point situe le long du cylindre de 1'extrudeuse avant 
la zone d'evaporation, de preference en un point 
situe au-dela de celui ou la matiere thermoplasti- 
que est fondue, et de preference de fa$on que le 
vehicule volatil ne puisse pas s'echapper de fagon a 
revenir vers la poche d'admission de Textrudeuse 
pour la matiere thermoplastique. 

Par Texpression « additifs » utilisee dans la pre- 
sente demande, la demanderesse designe des ma- 
tieres comme des colorants, des pigments, des anti- 
oxydants, des stabilisants, des charges, des agents de 
glissement, des agents antistatiques, des agents em- 
pechant la prise en masse, des plastifiants, ainsi que 
d'autres substances comme les caoutchoucs, par 
exemple sous forme de latex, et autres matieres 
polymeres qui sont couramment utilisees en vue 
d'etre melangees dans la matiere thermoplastique 
synthetique pour conferer une propriete voulue a la 
composition. Le procede de 1'invention est particu- 
lierement utile pour incorporer dans la matiere 
thermoplastique synthetique des matieres solides fi- 
nement divisees en les ajoutant sous forme d'une 
dispersion aqueuse. II est particulierement utile 
pour incorporer des additifs, en particulier des 
pigments qui sont normalement difficiles a disper- 
ser dans des polymeres thermoplastiques organi- 
ques, par exemple pour incorporer un noir de car- 
bone dans du polythene. 

Comme matieres thermoplastiques synthetiques 
auxquelles on peut avoir recours pour le procede de 
1'invention, on peut titer par exemple les polymeres 
et copolymeres d'olefines, en particulier le poly- 
thene, le polypropylene et le poly-4-methyl-pentene- 
1; les polymeres et copolymeres d'olefines halo- 
genees, par exemple le polytetrafluoroethylene; les 
polymeres et copolymeres des composes vinyliques, 
par exemple le chlorure de polyvinyle, Tacetate de 
polyvinyle, les copolymeres de chlorure de vinyle 
et de chlorure de vinylidene et les polymeres de 
styrenes et de styrenes substitues; les polymeTes 
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formes a partir des esters d'acides acryliques et 
d'acides acryliques substitues; par exemple, le poly- 
'methacrylate de methyle; les polyamides comme 
celle connue et vendue sous le nom « Nylon »; 
des polyesters lineaires comme le terephtalate de 
polyethylene; des polycarbonates, des derives de 
la cellulose et des polymeres d'oxymethylene. 

Comme milieux vehicules volatils inertes appro- 
pries, on peut citer ceux qui permettent de former 
facilement une solution ou dispersion stable de 
Padditif sans provoquer des efFets defavorables sur 
la matiere thermoplastique ou Padditif. lis doivent 
etre egalement capables d'etre extraits a partir de 
la matiere thermoplastique fondue par des moyens 
comme une zone d'extraction sous vide de Pextru- 
deuse. 

Comme milieux vehicules inertes auxquels on 
peut avoir recours dans le procede de Pinvention, 
on peut citer par exemple Peau, Pethylene glycol, 
des huiles blanches, le trichloroethylene et tout 
autre solvant courant ou milieu de dispersion com- 
me des hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques, 
des alcools, la methyl ethyl cetone, Pacetone et les 
hydrocarbures halogenes. On peut utiliser plus d'un 
milieu vehicule. A est preferable que le milieu 
vehicule soit ininflammable afin de diminuer les 
risques d'incendie et, en raison de sa disponibilite 
Peau constitue le milieu vehicule prefere. 

La dispersion de Tadditif contient de preference 
un agent tensio-actif pour empecher la floculation; 
ceci est particulierement necessaire lorsqu'on utilise 
Peau. Lorsque Padditif est un noir de carbone ou 
autre pigment, on utilise en general une quantite de 
Pagent de dispersion comprise entre 0,1 et 30 % du 
poids du pigment. 

La demanderesse a trouve qu'on obtient une dis- 
persion particulierement bonne de Padditif dans la 
matiere thermoplastique, en particulier en appli- 
quant le procede pour ajouter le noir de carbone 
ou autres pigments au polythene, si Pagent tensio- 
actif utilise est : 

a. Un agent de dispersion non-ionique qui est un 
condensat d'oxyde d'ethylene avec un alcool, un 
phenol, une amine, une amide, ou un acide; ou 

b. Un compose arepresente par la fonmuSe 
(BH) U A, ou H n A est un acide carboxylique, B est 
un compose basique qui iest volatil dans les condi- 
tions regnant dans Pextrudeuse, et n est un nombre 
entier. 

Les condensats d'oxyde d'ethylene particuliere- 
ment efficaces pour etre utilises dans la presente 
invention comprennent par exemple : le condensat 
d'une mole de nonyl phenol avec 9,5 moles d'oxyde 
d'ethyl≠ le condensat d'une mole d'acide steari- 
que avec 40 moles d'oxyde d'ethylene; et le conden- 
sat d'une mole de coco amine avec IS moles d'oxyde 
d'ethylene. De nombreux autres condensats d'oxyde 
d'ethylene viendront evidemment a Pesprit des spe- 



cialistes, comme ceux decrits dans Pouvrage « Sys- 
tematic Analysis of Surface Active Agents » de 
Rosen et Goldsmith, « Interscience » 1960. 

A partir du second groupe prefere des agents 
de dispersion, on obtient une dispersion particulie- 
rement bonne d'un pigment dans un polymere lors- 
que Pagent de dispersion est un sel d'ammonium 
ou de morpholine, par exemple le stearate de mor- 
pholine ou le stearate d'ammonium. Comme autres 
exemples de ces sels on peut citer les sels d'ammo- 
nium ou de morpholine des acides gras polybasi- 
ques comme « Empol » (Marque deposee), des aci- 
des gras polymeres, ou « Dimac » S (Marque 
deposee), un acide dimere. 

Pour preparer les dispersions aqueuses pour les 
utiliser dans la presente invention, il suflit de sui- 
vre la pratique bien connue en pratique; par exem- 
ple on peut utiliser un ensemble de dispersion a 
ultrasons ou un appareil du type decrit dans le 
brevet britannique n° 911.825, du 22 mai 1959. 

La teneur en pigment de la dispersion est de pre- 
ference telle qu'on peut pomper la dispersion dans 
Pextrudeuse pour obtenir un compose uniforme- 
ment colore de la teneur en pigments voulue. La 
teneur optimum en pigment de la dispersion varie 
d'un pigment a Pautre, d'un vehicule a Pautre, d'un 
agent de dispersion a Pautre, et peut etre determinee 
par experience pour un cas particulier queiconque. 

On peut facilement Tegler la vitesse d'injection 
de la solution ou de la dispersion de Padditif pour 
maintenir une composition constante du compose 
final. En utilisant une concentration faible appro- 
priee de Padditif dans le vehicule, on peut mainte- 
nir la composition du compose final, si elle pre- 
sente une faible teneur en additif, dans d'etroites 
limites en utilisant un equipement normal d'injec- 
tion et de dosage. Pour Paddition d'un noir de 
carbone ou autres pigments a des matieres thermo- 
plastiques, on injecte habituellement la dispersion 
dans Pextrudeuse en des quantites telles que le 
compose noir ou colore contienne jusqu'a 5 % du 
pigment; toutefois, on peut incorporer une propor- 
tion superieure de pigment si on le desire. 

Une partie du milieu vehicule peut apparaitre a 
Pendroit de la poche d'admission de Pextrudeuse, 
auquel cas il peut etre facilement enleve; toutefois, 
on Pevite normalement si Pon injecte Padditif dans 
la matiere thermoplastique fondue comme decrit ci- 
dessus. La totalite ou la majeure partie du vehicule 
est entrainee vers Pavant, vers la zone d'evapora- 
tion, ou il peut etre elimine et la masse fondue 
ainsi obtenue, contenant Padditif, est extrudee 
d'une f agon normale et sans bufles. 

Le procede decrit ci-dessus assure la production 
d'une composition polymere dans laquelle le 
pigment ou autre additif est reparti finement et re- 
gulierement dans Pensemble du polymere. D'autres 
avantages par rapport aux procedes precedemment 
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connus resident dans le fait qu'on peut 1'incorporer 
dans des procedes classiques pour granuler ou fa- 
briquer des matieres thermoplastiques en utilisant 
une extrudeuse, en permettant ainsi ie mixtionnage 
« a la chaine » d'additifs dans la matiere, inde- 
pendamment du fait qu'elle soit admise pour etre 
traitee sous forme granulaire ou fondue. Ainsi, par 
exemple, on peut incorporer le procede dans un 
procede d'extrusion d'une feuille, des procedes de 
fabrication de tubes, d'enduisage de fils metalli- 
ques, d'enduisage de papiers, de moulage par injec- 
tion ou de moulage par soufflage. Le procede con- 
vient en particulier pour un procede d'extrusion 
par admission d'une masse fondue dans iequel on 
peut obtenir la matiere thermoplastique fondue di- 
rectement de l'installation de fabrication, attendu 
que dans ce cas on evite plusieurs stades de traite- 
ment de la matiere; ainsi, par exemple, ii est parti- 
culierement utile pour homogeneiser, mixtionner et 
granuler le polythene fondu regu directement du 
reacteur de polymerisation. 

Les exemples suivants sont donnes en outre a 
titre illustratif et non limitatif de 1'invention, et 
toutes les parties sont en poids. 

Exemples 1 a 5. — On a prepare des dispersions 
aqueuses de pigments contenant un agent de dis- 
persion comme represente 6ur le tableau en utilisant 
un appareil du type decrit dans le brevet britanni- 
que n° 911.925 precite. Lorsqu'on ies examine au 
microscope a un grossissement de 400 fois, des 
particules de pigments individuelles ne sont pas 
visibles dans les dispersions. On a utilise chaque 
dispersion pour fournir un compose de polythene 
par le procede suivant. 

On a extrude un Polythene ayant un Indice 
d'Ecoulement a Fetat fondu de 2 (comme mesure 
par la methode ASTM D1238/52T) a partir d'une 
extrudeuse de Shaw de 50 mm, oreliee a I'atmos- 
phere, en utilisant un systeme detraction sous vide 
classique pour eliminer le vehicule. Une vis du type 
pour « Nylon » ayant un rapport de compression 
de 4 : 1 et un rapport L/D de 16 : 1 etait suivie 
apres Pevent d'une vis eflilee ayant un rapport de 
compression de 1,75 : 1 et un rapport L/D de 
17 : 1 et d'une filiere a cordon classique. La tempe- 
rature du polythene dans la zone de decompression 
etait de 180 °C. On a pompe la dispersion de 
pigment dans le polythene fondu a 1'encontre d'une 
contre-pression comprise entre 42 et 70 kg/cm 2 . On 
a regie les vitesses d'extrusion et d'injection de la 
dispersion du pigment de facpn a obtenir des com- 
poses contenant 1,25 % de noir de carbone, ou 1 % 
d'un autre pigment, a raison de 6,35 a 12,70 kg par 
heure et de facpn a obtenir un bon cordon. 

On a examine des echantillons des composes ainsi 
obtenus, representes sur le tableau, sous forme de 
tranches coupees au microtome d'une epaisseur de 
0,025 mm a un grossissement de 200 fois, comme 
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indique par la Norme britannique 2782 : « Method 
Testing Plastics » : Partie 5 : 1958 : Method 510 A, 
et on les a compares quant a la qualite de disper- 
sion avec la figure 1 de la Norme britannique 1972: 
1961 : Norme pour une Conduite en Polythene 
(Type 425) pour les Installations d'Eau Froide. 

Dans les exemples 1 a 4 du tableau, la qualite 
de la dispersion du compose de polyethylene a blocs 
a 1,25 % etait comprise dans la norme, en tenant 
compte de la teneur en pigment des exemples en 
comparaison de celle de la norme. 

Le compose bleu a 1 % de 1'exemple 5 a ete 
estime quant au nombre et a la dimension des 
agglomeres, en comparaison de ceux observes dans 
la norme susmentionnee, et il a ete estime comme 
repondant a la specification. 

(Voir tableau, page suivante) 

Exemple, 6. — On a disperse 20 parties du noir 
de carbone « Kosmink » dams 100 parties d'eau 
avec 5 parties d'un condensat d'une mole de nonyl 
phenol avec 9,5 moles d'oxyde d'ethylene, en uti- 
lisant un appareil du type decrit dans le brevet 
britannique n° 911.925 precite. 

On a extrude le polythene de grande densite 
« Rigidex », type 9, a partir d'une extrudeuse de 
Shaw ide 50 mm communiquant avec 1'afcmosphere 
utilisant un systeme d'extraction sous vide classi- 
que. Une vis du type pour « Nylon » ayant un 
rapport de compression de 5 : 1 et un rapport 
L/D de 16 : 1 etait suivie par un dispositif melan- 
geur a tuitbiiie comme decrit dans ie fcrevet britanni- 
que n° 787.764, a,vant Teven-t, et i'event etait euivi 
par une vis effilee ayant un rapport de compression 
de 1,75 : 1 et un -rapport L/D de 17 : 1 et une fiiiere 
a cordon classique. La temperature -du « Rigidex » 
dans la zone de decompression etait de 218 °C. On a 
pompe la dispersion du pigment dans le « Rigidex » 
fondu a d*iencon*re d'une coaitre-jpression de 140 kg/ 
om 2 . On a regie ies vitesses d'extrusion et d'injec- 
tion de ia dispersion du pigment de facpn a pro- 
duire un compose contenant 2,7 % de noir de car- 
bone a raison de 10,89 kg pax heure> et de facpn a 
obtenir un ton cordon. La dispersion du noir de 
carbone dans le compose repond a ia Norme bri- 
tannique 1972 : 1961, figure 1. 

Le copolymere « Rigidex » type 12 a ete trans- 
forme d'une fagon analogue en un compose noir a 

2.8 %, qui correspondait egalement a la norme de 
dispersion. 

Exemple, 7. — On a admis du polypropylene 
« Propathene » LWP 31 dans 1'extrudeuse commu- 
niquant avec 1'atmosphere decrite dans 1'exemple 6, 
et on a injecte la meme dispersion aqueuse a 20 % 
de noir de carbone « Kosmink y> dans le polymere 
fondu. On a obtenu un compose noir contenant 

2.9 % de noir de carbone, qui repond a la norme 
etablie par la norme britannique 1972 : 1961 : 
figure 1. 
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Tableau 





Example 


1 


2 


3 


4 


5 




Noir de caxbone 
aKosmosD 2. 


Noir de carbone 
aKosmosB 2. 


Noir de carbone 
aKosmoss 2. 


Noir de carbone 
<tKosmos» 2. 


Pigment de chlo- 
Tophtalocyani- 
ne de cuivre, 
4 % de teneur 
en CL. 




1 condensat 
d'une mole de 
nonyl phenol 
et de 9,5 mo- 
les d*oxyde 
ethylene. 


Sel d'ammonium 
de Tacide gras 
«Empol» 1014. 


Sel d'ammonium 
de I'acide gras 
«Dimac» S. 


Condensat d'une 
mole d'acide 
st£arique et de 
40 moles d'oxy- 
de d'dthylene. 


Stearate de mor- 
pholine. 


L'agent de dispersion par 
rapport au pigment, %. 


14 


10 


10 


14 


15 


Pigment dans la dispersion, 

%. 


20 


20 


20 


18,9 


13,3 


Pigment dans ie compose, 

%• 


1,25 


1,25 


1,25 


1,25 


1,0 



Exemple S. — On a prepare une dispersion a 
20 % de ibioxyde de litane dans I'faeptane an moyen 
d'un appareil du type decrit dans le brevet bri- 
tannique n° 911.925 precite. On a stabilise la dis- 
persion par le procede de la demande de brevet 
bxitannique n° 35752/61 en utilisant 3 % (du poids 
du dioxide de titane} d'un copolymere ide grefie 
compuenant une ossature de polymethacrylate de 
iauryle et ides cbaines laterales «de poiymethacryJate 
de methyle comprenant une foible proportion 
d'acide methacrylique. 

On a extrude un polythene ayant un indice 
d ecoulement a Tetat fondu de 2 a partir d'une 
extrudeuse de Shaw de 50 mm communiquant avec 
1'aitmosphere utilisant un systeme d'extrajction olas- 
sique. Une vis du type pour « Nylon » ayant un 
rapport de compression de 5 : 1 et un rapport 
L/D de 16 : 1 etait suivie apres ll'event d'une vis 
effilee ayant un. rapport de compression de 1,75 : 1 
et un rapport L/D de 17 : 1 et d'une filiere k cor- 
don classique. On a pompe le bioxyde de titane 
disperse dans I'heptane dans le polythene fondu a 
1'encontre d'une contre-pression de 70 kg/cm 2 pour 
obtenir un compose de polythene blanc contenant 
1 % en poids de bioxyde de titane. On a examine 
des tranches decoupees au microtome par la me- 
thode utilisee pour les excmples 1 a 4. Lorsqu'on a 
compare la dispersion avec la norme de reference 
quant au nombre et a la dimension des agglomeres, 
et compte tenu des teneurs relatives en pigment, il 



s'est avere qu'on a obtenu une tres bonne disper- 
sion. 

Exemple 9. — On a prepare une dispersion a 
10 % du noir de carbone de four a haute attrition 
« Kosmos » 60 dans I'heptane a 1'aide de Pappareil 
du type decrit dans le brevet britannique n° 911.925 
precite. On a stabilise la dispersion par le procede 
decrit dans la demande de brevet britannique 
n° 35752/61 precitee en utilisant 15 % (du poids 
du noir de carbone) d'un copolymere de greffe 
ccwniprenant une ossature de polymethacrylate de 
Iauryle et des chaines laterales de polymethacry- 
late de methyle contenant une faible proportion 
d'acide methacryiique. 

On a injecte cette dispersion dans une extrudeuse 
communiquant avec i'atmosphere, analogue a celle 
decrite dans les exemples 1 a 4, a travers laquelle 
on a fait passer du polymethacrylate de methyle 
(« Diakon » MG), en un point ou le polymere est 
fondu et a 1'encontre d'une contre-pression de 
56 kg/cm 2 . On a regie les vitesses d'extrusion et 
d'injection de fagon a produire des composes conte- 
nant 2,0 % de noir de carbone au taux de 14,06 kg/ 
par heure. En utilisant la methode d'estimation du 
compose decrite dans les exemples 1 a 4, le com- 
pose obtenu s'est avere correspondre a la norme. 

Exemple 10, — On a incorpore la dispersion a 
20 % de bioxyde.de titane dans I'heptane de 1'exem- 
ple 6 dans le polymethacrylate de methyle («Dia- 
kon » MG) par le procede decrit dans I'exemple 9. 



BEST AVAILABLE COPY 



On a prepare un compose Mane a 2,4 % et 1'exa- 
men de tranches decoupees au microtome a revele 
que le titane est parfaitement disperse. 

Exemple 11. — On a injecte la dispersion du noir 
de four a haute attrition « Kosmos » 60 dans 1'hep- 
tane, decrite dans 1'exemple 9, dans du « Nylon » 
fondu (« Maranyl A 100 ») dans 1'extrudeuse com- 
muniquant avec 1'atmosphere decrite dans cet exem- 
pie, pour obtenir un compose de « Nylon » noir a 
5,7 %. On a examine les tranches decoupees au 
microtome et on a trouve que la dispersion du 
noir de carbone dans le compose de « Nylon » 
correspond a la norme lorsqu'on 1'estime a i'aide 
de la meme norme que ceile utilisee pour les exem- 
ples 1 a 4. 

Exemple 12. — On a repete les operations du 
procede de 1'exemple 7, excepte qu'on a utilise un 
melange prealable du chlorure de polyvinyle avec 
un stabilisant normal au lieu du polypropylene. 
On a obtenu un compose avec 0,25 % en poids 
environ de noir de carbone. On a trouve de nou- 
veau que la dispersion de noir de carbone dans le 
polymere correspond parfaitement a la norme. 

RESUME 

A. Procede de mixtionnage d'additifs dans des 
matieres thermoplastiques synthetiques normale- 
ment solides, caracterise par les points suivants, 
separement ou en combinaisons : 

1° II consiste a admettre la matiere thermoplas- 
tique synthdtique dans une extrudeuse, & injecter 
unie solution ou dispersion du ou des additifs dans 
un milieu vehicule volatil inerte sur le trajet de la 
matiere thermoplastique synthetique dans 1'extru- 
deuse, en contraignant ainsi la solution ou la dis- 
persion de 1'additif a se melanger avec la matiere 
thermoplastique synthetique fondue, a permettre 
Telimination da peu pres la totalie du milieu vehi- 
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cule volatil inerte k mesure que la matiere passe a 
travers lextrudeuse, et a extruder la matiere me- 
langee a travers un ou des orifices appropries; 

2° On injecte la solution ou la dispersion sur le 
trajet de la matiere thermoplastique synthetique 
en un point situe au-dela de celui ou la matiere 
thermoplasique est fondue; 

3° L'additif est un pigment; 

4° L'additif est un noir de carbone; 

5° On injecte l'additif en dispersion aqueuse; 

6° La dispersion contient un agent tensio-actif; 

7° L'agent tensio-actif est un condensat d'oxyde 
d'ethylene avec un alcool, un phenol, une amine, 
une amide ou un acide; 

8° L'agent tensio-actif est un compose represente 
par la formule (BH) n A, ou H n A est un acide car- 
boxylique, B est un compose basique qui est volatil 
dans les conditions regnant dans 1'extrudeuse, et n 
est un nombre entier; 

9° L'agent tensio-actif est un sel d'ammonium ou 
de morpholine; 

10° La matiere thermoplastique synthetique est 
une polyolefine; 

11° La maiere thermoplastique synthetique est 
le polythene, ou le polypropylene, ou le polyme- 
thacrylate de methyle, ou le « Nylon », ou le tere- 
phtalate de polyethylene, ou le polystyrene, ou le 
chlorure de polyvinyle. 

B. Composition caracterisee en ce quelle com- 
prend une matiere thermoplastique synthetique nor- 
malement solide, mixtionnee avec un additif, et 
obtenue par un procede suivant le paragraphe A 
ou tout autre procede equivalent. 

Soci6t6 dite : 
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED 

Par procuration : 
SlMONNOT, RlNUY & BlUNDELL 
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